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Die Erfindung betriflEt ein Verfahren zur Herstel- 
lung von endgrappenmodifizierten Butadienpolymeri- 
saten durch Polymerisation von Butadien mit als End- 
gruppen eintretenden Startern und Modiflkatoren mit 
Bis-Typ-Struktur. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Herstellung flussiger Butadienpolymerisate eines Mo- 
lekulargewichts von 500 bis 15 000 sowohl als freie 
Radikale bildende Starter als auch als Modifika- 
tor solche Verbindungen mit Bis-Typ-Struktur ver- 
wendet werden, die endstandig Carboxylgruppen auf- 
weisen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten aushartbaren 
Polymeren sind Additionspolymere von mittlerem 
Molekulargewicht, wobei die MolekUle an den Enden 
reaktionsfahige Gruppen haben. Die Eigenschaften 
dieser Polymeren sind im wesentlichen die gleichen 
wie diejenigen langkettiger Polymerer, jedoch gestat- 
tet die Gegenwart reaktionsfahiger Endgruppen die 
weitere Polymerisation der Polymeren durch Aus- 
hartungsreaktionen. Die erfindungsgemaB hergestell- 
ten aushartbaren fliissigen Polymeren werden verwen- 
det zum Impragnieren, Spritzen, GieBen und fUr an- 
dere technische Verfahren, bei welchen gerade fliis- 
sige Polymeren mit Vorteil zu verwenden sind. Bei- 
spielsweise kdnnen die Stoffe nach dem Impragnieren 
bzw, Durchtranken oder nach dem GieBen leicht zu 
festen, schwer schmelzbaren polymeren Produkten 
von hohem Molekulargewicht ausgehartet werden. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Polyinerisate mit 
reaktionsfahigen, funktionellen Endgruppen besitzen 
im wesentlichen die Eigenschaften von Butadienpoly- 
merisaten ohne funktionelle endstandige Gruppen; 
auBerdem haben sie aber auch noch andere Kenn- 
zeichen, welche ihre tberlegenheit gegeniiber den 
bisher bekannten Stoffen dieser Art erweisen. Insbe- 
sondere fiihrt das beanspruchte Polymerisationsver- 
fahren zu Stoffen, welche ausgezeichhete Kennwerte 
bei niedrigen Temperaturen aufweisen. 

Die Polymerisation des Butadiens erfolgt geinaB 
der vorliegenden Erfindung durch freie Radikale. Da- 
bei ergibt das erfindungsgemaBe Polymerisationsver- 
fahren ein durch 1,4-Addition gebildetes, im wesent- 
lichen lineares Polymerisat, das nur einen geringen 
Prozentsatz an die Hauptpolymerisatkette angehang- 
ter Vinylgruppen hat. Beispielsweise enthalten diese 
Polybutadiene nur etwa 20% monomeren Butadiens, 
das durch 1,2-Addition polymerisiert worden ist. Bei 
anderen Verfahren, z. B. der Natrium^ oder Ionenpoly- 
merisation von Butadien, treten 50 bis 75% mono- 
meren Butadiens unter 1,2-Addition in die Poly- 
merenkette ein, wobei man eine entsprechend grofle 
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as Anzahl von Vinylseitengruppen erhalt Man nimmt 
an, daB das Fehlen angehangter Gruppen in den nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten f er- 
tigen polymeren Massen das ausgezeichnete Verhal- 
ten der Polymeren bei niedrigen Temperaturen her- 

30 beifuhrt. Beispielsweise haben die erfindungsgemaB 
hergestellten Polybutadiene eine G 10000 (d. h. die 
Temperatur, bei welcher der Torsionsmodul einer 
Stange von 1 Quadratzoll Querschnitt gjeich rund 
700 kg/cm 2 ist) von etwa — 76° C, welcher Wert 

35 unter dem Wert liegt, der bei den iiblichen Polybuta- 
dienen festgestellt wurde. Bei Arbeiten unter nied- 
rigen Temperaturen und Verwendung dieser Poly- 
merisate ist ein solch niedriger Wert von G 10 000 der 
sich dem SprMgkeitspunkt (Tg) bzw. der Kaitefestig- 

40 keit des Polymerisats riahert — von erheblicher Be- 
deutung. Die erfindungsgemaB hergestellten Poly- 
meren behalten namlidi auch bei niedrigen Tempe- 
raturen ihre Biegsamkeit bei und sind deshalb fiir 
Verwendungszwecke, bei denen eine niedrige Tempe- 

45 ratur vorherrscht, besonders erwiinscht. 

Die Einf iihrung der endstandigen Carboxylgruppen 
in die Polymeren erfolgt durch die Einleitung der 
Polymerisation des Butadiens unter Verwendung 
eines dissoziierbaren Starterreagens, welches Carb- 

50 oxylgruppen enthalt. Durch die Aufspaltung des 
. Starterreagens, beispielsweise auf thermischem Wege, 
erhalt man mehrere freie Radikale, jedes derselben 
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mit einer Carboxylgruppe. Diese Radikale leiten nun stammen deshalb entweder nur vom Starter oder nur 

die Polymerisation des Monomeren ein durch eine vom Modifikator der auch von beiden zugleich. 

Reaktion mit demselben, wobei der Kern einer poly- Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kormen 

meren Kette mit einer Carboxylgruppe gebildet wird. zahlreiche freie Radikalstarter verwendet werden, 

Die Veriangerung der Kette erfolgt durch die Reak- 5 wobei die einzige Bedingung die ist, daB sie die er- 

tion dieses Kettenkerns mit weiteren Molekulen des forderlichen funktionellen Carboxylgruppen besitzen. 

Monomeren. Im Gemisch befindet sich ferner ein bi- Sie mtissen natiirlich auch eine angemessene Fdhig- 

funktioneller Modifikat r oder KettenHngeniegler. keit haben, freie Radikale zu eizeugen. In einer be- 

Der Abbruch der polymeren Kette und die an- vorzugten Ausfiihrungsfonn des erfindungsgemaBen 

schlieBende Ausscheidung freier Radikaler kann mit- 10 Verfahrens wird als Startersubstanz eine co, a/-Azo- 

tds einer AnzaM verschiedener Reaktionen erfolgen. bis-((o-cyanalkancarbonsaure) und als Modifikator 

Beispielsweise kann die Polymerenkette durch die eine co, co'-Dithio-bis-Calkancarbonsaure) verwendet. 

Reaktion mit einer anderen, von dem Starter abgelei- Besonders bewShrt hat sich dabei als Startersubstanz 

teten freien Radikal-Endgruppe abgebrochen werden. 4,4'-Azo-bis-(cyanvaleriansaure) und als Modifikator 

Das resultierende Polymerisat hat dann zwei funktio- 15 Difhiodibuttersaure. 

nelle endstSndige Carboxylgruppen, die sich von dem Die fiir die Erfindung besonders geeigneten Di- 

freien Radikalstarter ableiten. Ebenso kann die Poly- sulfide sind demgemaB Dithioverbindungen der nie- 

merenkette aber auch mit dem bei einer Kettenab- deren Glieder der aliphatischen Reihe co-substituierr 

bruchreaktion vorhandenen Modifikator umgesetzt ten funktionellen Grappen der beschriebenen Art. 

werden. Der verwendete Modifikator hat ebenfalls ao Stoffe dieser Art sind beispielsweise die niederen Di- 

Carboxylgruppen, und in diesem Falle besitzt dann thioalkansSuren, wie die erwShnte 

die Polymerenkette Endgruppen, die sich sowohl von DithiodibuttersSure (DTDB) 

dem Starter als auch von dem Modifikator ableiten. uAnr/ru \ cc^m ^ rnnu 

Der hierbd gewahlte Modifikator ist ein solcher, wel- # t ttW^tU^gb&lCtt^cuuH, 

cher bei der Reaktion mit einer freien Radikalpoly- »5 Dithiodiproprionsaure 

merenkette ein freies Radikal erzeugt, und der er- HOOQCH^^CHg^COO^ 

zeugte freie Radikalanteil des Modifikators kann nun und die 

die weitere Polymerisation durch Bildung des Kerns Dithiodipropionsaure 

neuer Polymerenketten einleiten. Beide Polymeren- HOOCCCHJ^SSCCHo) COOH. 

ketten kdnnen auch durch Reaktion miteinander ab- 30 *2/5~ 2/5 

gebrochen werden. In jedem dieser Falle, mit welchen Verwendet man beispielsweise 4,4'-Azo-bis-(4- 

die Mo^lichkeiten fiir eine Reaktion keineswegs er- cyan-valeriansaure) als Startersubstanz, Dithiodi- 

schopft sind, hat das dabei gebildete polymere Mole- buttersHure als Modifikator und Butadien als Mono- 

kiil zwei funktionelle, endstandige Carboxylgruppen, meres, dann kdnnen die Reaktionen ftir die Ein- 

die sich entweder von dem vorhandenen Starter oder 35 leitung der Polymerisation und fiir das fortschreitendc 

von dem bifunktionellen Modifikator bzw. Kettenlan- Wachstum der Ketten durch die folgenden Gieichun- 

genregler ableiten. Die Endketten des Polymerisates gen dargestellt werden: 

CH 3 CH 3 CH 3 

I ! i 
HOOC — CH 2 — CH 2 — C — N = N — C — CH 3 — CH a — COOH > 2HOOC — CH a CH a — C + N a 

I i I 

CN CN CN 

(D 

CH 3 
I 

HOOC — CH a — CH a — C + n GH a = CH — CH = CH a > 

CN 

CH, 

I 

>. HOOC — CH a — CH a — C — (CH a — CH - CH — CH a — )» (II) 

CN 

CH 3 

I 

HOOC — CH a — CH a — C — (CH a — CH - CH — CH a -)« + (HOOC - CH a — CH a — CHJA > 

I 

CN 

CH 3 
I 

—> HOOC — CH fl - CH a - C — (CH a — CH - CH - CH a — )» — SCH, — CH a — CH a — COOH 

CN 

+ HOOC — CH a — CH a — CH a S (HI) 
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HOOC — CH, — CH, — CHjS + m CH, = CH — CH = CH, — > 

* HOOC — CH. — CH, — CH,S — (CH, — CH - CH — CH, — )» (IV) 

Bei der Reaktion I zersetzt sich der Azo-Starter 5 als auch ein neues funktionelles freies Radikal, wel- 
unter BHdiing des freien Radikals ches in der Lage ist, die Kettenpolymensation fortzu- 

r „ setzen, eizeugt werden. 

y H » Die Gleichung IV zeigt die Reaktion zwischen dem 

I von dem Modifikator erzeugten freien Radikal und 

HOOC — CH, — CH, — C 10 weiteren Grundbausteineh des monomeren Butadiens, 

wobei eine wachsende Polymerenkette, welche die 
CN Modifikator-Endgruppe enthalll, und ein noch wach- 

Diese Reaktion ist die erste, bei welcher freie Ra- sendes Polybutadienradikal erzeugt werden. Dieses 
dikale erzeugt werden. Die Polymerisation wird also Radikal kann dann die bereits beschnebenen Verfan- 
durch die Gegenwart eines freien Radikals eingeleitet, 15 rensstufen wiederholen. 

und die Anzahl der vorhandenen freien Radikale be- Die bier angegebenen Reaknonen dxenen naturhcb 
stimmt die Anzahl der wachsenden Ketten in der Re- nur zur Erlauterung. Anstatt der 4,4 -Azo-bis-(4- 
aktion. Eine geringe Startermenge ergibt verhaltnis- cyan-valeriansaure) kbnnen auch andere Startersub- 
maBig wenige freie Radikale und daher eine lang- stanzen mit einer aktiven endstandigen Carboxyl- 
samere Reaktion. Umgekehrt ftthrt eine grofie Star- ao gruppe, wie sie oben angegeben wurden, verwendet 
termenge zu einer schnelleren Reaktion. Durch die werden. # 
Verwendung eines Modifikators kbnnen im Verlauf Die Beendigung der Polymerisation findet ^beispiels- 
der Reaktion auch andere reaktionsfahige freie Radi- weise dann statt, sobald eine wachsende Kette mit 
kale hinzugesetzt werden. Die Anzahl der wachsen- einem Modinkatormolekiil zur Reaktion gelangt. Wie 
den Ketten kann also durch die Menge der verwende- a 5 bereits vorher angegeben wurde, wird die Budung 
ten Startersubstanz bestimmt werden. Die Polymeri- einer neuen Kette emgeleiteV die weiter wachst, so 
sationsreaktion kann aber auch durch die Verwen- daB die Reaktion, wenn auch die Bildung ernes poly- 
dung eines Modifikators vorgetrieben werden, welcher meren Molekttls fertig abgeschlossen 1st, damit noch 
die Kette der freien Radikale fortsetzt, selbst nach nicht abgebrochen 1st Wenn jedoch zwei freie Radi- 
dem Abbruch der Polymerisation in einer einzelnen 30 kale miteinander in Reaktion treten, dam wird tern 
Kette. Bei der Wahl des Verhaltnisses der Menge der weiteres freies Radikal erzeugt urn die Kette forteu- 
Startersubstanz zu der Menge des nutzbaren Modifi- pflanzen, und es tntt eui Abbruch der Reaktion em. 
kators hat man eine betrachtiiche Freiheit, und man Beispielsweise konnen das Starterrad&al der Reak- 
verffigt infolgedessen ttber ein Mittel zur Regelung so- tion I und das Polymerenradikal der Reaktion H bei 
wohl der Reaktionsgeschwindigkeit als auch der 35 ihrer Reaktion miteinander einen Abbruch verur- 
Polvmerenkettenlange. Beispielsweise wird eine hohe sachen, indem sie ein Molekttl erzeugen, welches an 
Konzentration des KettenlMngenreglers Stofte von jedem Ende der Polymerenkette gleiche Stertenadi- 
niedrigerem Molekulargewicht ergeben. kale hat. Ebenso kann die Reaktion W durch die 

Die Gleichung H zeigt die Reaktion des freien Ra- Reaktion nut einem freien Sterterradikal Oder mit 
dikals der Startersubstanz mit dem monomeren Bu- 40 einem freien Radikal des ^Modifikators 1 abgebrochen 
tadien. Man sieht, daB die Reaktion einer der Doppel- werden. Auch zwei freie Raddcale wachsender Poly- 
bindungen des Butadiens erforderhch ist, urn die merenketten des in den Reaknonen H und TV be- 
Kette m erzeugen, und daB die andere Bindung im schriebenen Typs kdnnen miteinander gekuppelt wer- 
allgemeinen nach den mittleren Kohlenstoflatomen zu den urn emen Abbruch der Polymematon zu be- 
verschoben wird. n ist die Zahl, welche den Durch- 45 wirken. Da jedoch der MoleMargewichtsbereich der 
Stt SB^en-aundbausteine, welche vor dem erfindungsgemaB hergestellten Produkte verhaltois- 
Sch der Kette polymerisieren, anzeigt. maBig schmal ist, tritt diese Reaktion augenschemhch 

Die Gleichung HI zeigt die Reaktion der wachsen- nur in beschranktem Umfange auf. 
den Polymerentette mit dem Modifikator. Bei dieser Aus einer Betrachtung der <^Att>^ 
Reaktion wird der Modifikator an dem DisulfidgUed so reaknonen geht klar hervor, daB drei Typen von 
gespalten, urn mit dem freien Radikal-Polymeren in MolekUlen - auf die Endgruppen bezogen 1 — er- 
Rerfction zu treten, wobei sowohl ein polymeres zeugt werden kbnnen, die durch die nachstehenden 
Molekttl mit einer funktionellen endstandigen Gruppe Formeln dargesteUt werden: 

CH 8 CH 3 
I I 
HOOC — CH, — CH a — C — (CH a - CH = CH - CH^n - C - CH 8 - CH a - COOH 

CN CN 
CH 3 

HOOC - CH 8 - CH B - C - (CH, - CH - CH - CH^„ — S — CH a — CH, — CH, - COOH 

CN 

HOOC - CH, - CH, - CH, - S - (CH, - CH = CH - CH t )„ _ S - CH, - CH, - CH, - COOH 
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Wieman hierausetsieht,hatjedeVerbindungdocb nen so zueinander ausgegbchen werden, daB man 

die riekT SKtaiSuiige Endgruppe, namlich di Polymeren mit einem Molekulargemcht mnerhalb 

die gieicn f^ u ""*r^Jif „ Hr^i MnleVliltvDen in des eewiinschten Bereiches bekommt und audi eine 

Carboxyl^uppe, weshalb alle drei Molekttltypen in ob^ ^ idsnMie , Molekulargewichtsverteanng 

^D^lSsSSchtUch der Carboxylgruppe 5 erreicht. So kann man bdspielsweise Produkte mit 

aucb rbSSJS urd Sse Bifunktionalitat it we- einer groBen Anzabl von Stoffen von sent medngem 

Sch^Sn durch gegebenenfalls anschlieBende Molekulargewicht und mit einem ktanen Res t seta 

AuS^SkuonTn fere Polymere erzeugt wer- hochmo ekufcuw Stoffe vermeiden. Wenn die Reak- 

deTsSS ^DteGeSnwart einer unwirksamen End- donsfaWgkeh des Mcjdifikators von demjemgen des 

aen sonen. urn . . „ . h . d „ Monomeren deutlich verschieden ist, kann die Mole- 

ffi'S^SorerSuSSlfnugt urn™ Sdargewichtsverteilung dutch die Einstellung des 

^CrdeStSefiksaBen ZeimfaBes bei den Zusatzen des Modifikators gere- 

Endgruppe zu vermeiden. 6 elt werden. 

Die bier besprochenen aushartbaren polymeren 

Produkte kbnnen durch die folgende allgemeine For- i 5 Beispiel 1 

mel dargestellt werden: Ejn p olybutadienpo iy meres m j t endstandiger Car- 

boxylgruppe wurde hergestellt aus 1380 g Butadien, 

HOOC-R(CH 2 -CH=CH-CH 8 )„R COOH 100 g Dithiodibutters'aure (DTDB) und 64 g 

ao 4,4'-Azo-bis-(4-cyan-valeriansaure) (ACP), und zwar 

_ .. - . .„j v lin j t}/ Hie nichtfunktio- in der folgenden Weise: Der gesamte DTDB-Modifi- 

JL^*3&££L ^ 4lche -^e^ den kator und' ein erster TeU der Startersubstanz mit 

nellen Tale ^B^T^™**™ 5 _ S endeUl- einem Gehalt von 16 g ACP, aufgelost in einem Ge- 

C'lSEuufi ^odeT^cmeden 1 S ■** aus 80 g Methanol und 16g Wassei ^ wurden 

SSerrn It eine ganze Zabl welche die Anzabl a5 in einen Autoklav mit einem Inhalt von 3,785 1 em- 

d« iuSnmofeS? Ste Kette anzeigt. Obwohl gebracht Man hat mit ^^.^J^f 11 ??' 

Polvbutadfen. wie es aus dieser allgemeinen Formel nicht alkoholische, oigamsche Losungsmittel z. B. 

ErESKbTl ^RStionSrodukt ist, hat man Aceton zur Auflosung der ACP verwendet und kann 

JSfKS 'itS IS X^teUt, bei 35 <*e zweite Teihnenge der Startersobatanz, «je apor 

Sddber mSn^Sterapen feblen. Wie terete in Methanol und Waaser ? last, unter Drock nniao- 

^S&ttteansprndrt.Anahar.enderer. <h. fiiMtt. CMjgf SadSff « efSS 

S/SiSwSr ffiSSSXStajSl die ACP (iter einen Zeitranm von 12 Stunden etrtfflt 

polyfunktionefle Verbmdungen. _ £ss«e Regelung der Menge an Startersubstanz, die 

wendeten Gesamtmengen an Starter und Modifikator aesumen, una ^aas vcruwiu , Reaktion ee- 

andert und weiterhin die Menge dieser Stoffe andert, Methanol gewaschen, bis ^die nicht J Reak non & 

die jeweils im Verlauf der Reaktion^ha^. 55 ^^S«7uS^Pol^^rde ShS 

Urn eine genUgend rasche R^ 0 "^^ 1 *^^ ff" S ^um miter ^ Rflhreri^trocknet, urn das 

kann man beispielsweise verhaltnismMBig groBe Men- S a nol zu entfernen. Das Produkt war 

sroBere Mengen vertreten sind. Urn einen angemes- von 0,041 Aquivalenten je 100 g. Dieses^ Aquiva^ent 

^ ^h^ rwl* Her T Imwandluns zu erhalten wird entspricht einem durchschnitthchen Molekulargewicht 

SXSf S3te Modifikator ist vor- hohe Viskositat des Produkts auf das Waschen mit 

£SS?, eiScter^elchi EeSSaSungl ^5 Methanol zurUckzufUhren, weil dabei die Stoffe mit 

reSonen herromS dS ^gemta™ em Ver- niedrigem Molekulargewicht ausgewaschen werden 

SSffiES "d ^Viskositat des Polymeren durch Frakbome- 

fahigkeit des Modifikators und des Monomeren kon- rung erhoht wird. 



Beispiel 2 

Nach dem im Beispiel 1 beschriebenen Polymeri- 
sationsverfahren wurde ein fliissiges Polymerisat her- 
gesteUt, jedoch wurde bei Beendigung der Reaktion 
und nach Abdestillieren des nicht zur Reaktion ge- 
kommenen Butadiens und Methanols aus dem Reak- 
tionsgemisch das Produkt mehnnals mit heiflem 
Wasser gewaschen, bis die gesamten nicht zur Reak- 
tion gekommenen Sauremengen — DTDB und 
ACP — entfernt worden waren. Das Polymere wurde 
dann unter Vakuum getrocknet. Die Brookfleld- 
viskositat des Produkts belief sich auf 210 Poise bei 
26,67° C, der Carboxylgehalt auf 0,68 Aquivalente 
je 100 g und das durchschnittliche Molekulargewicht 
auf 2940. 

Beispiel 3 

Ein Polymerisat von hoherem durchschnittlichen 
Molekulargewicht wurde wie im Beispiel 2 hergesteUt 
und mit Wasser gewaschen, abgesehen davon, daB an 
Stelle von 100 g des DTDB-Modifikators im Reak- 
tionsgemisch wie im Beispiel 2 davon nur 75 g ver- 
wendet wurden. Das mit Wasser gewaschene Poly- 
meren hatte eine Brookfleldviskositat von 315 Poise 
bei 26,67° C, einen Carboxylgehalt von 0,057 Aqui- 
yalenten je 100 g und ein Molekulargewicht von 3500. 

Beispiel 4 

Ein Polymerisat mit endstandiger Carboxylgruppe 
wurde nach dem Verf ahren des Beispiels 2 hergesteUt. 
Die Reaktion erfolgte bei 85° C, der Zusatz der 
Startersubstanz in Abstanden von je 6 Stunden, und 
die Ausbeute belief sich auf ungefahr 40°/o. Fur die 
Herstellung wurden die folgenden Stoffe verwendet: 
1380 g Butadien, 100 g p-Carboxy-methylphenol- 
disulfid, in Methanol gelost, sowie 64 g ACP, welche 
in vier gjeichen Teilmengen hinzugesetzt wurde. Die 
Brookfleldviskositat belief sich auf 300 Poise bei 
26,67° C und das CarboxylMquivalent auf 0,05 je 
100 g, einem Molekulargewicht von etwa 3600 ent- 
sprechend. 

Die Art und Weise, in welcher das durchschnitt- 
liche Molekulargewicht der reaktionsfahigen Poly- 
meren durch die Anderung der Temperatur und der 
vorhandenen Mengen von Modifikator und Starter- 
substanz modifiziert werden kann, ergibt sich aus den 
nachstehenden Beispielen. 

Beispiel 5a 

Bei Verwendung eines Ansatzes von 1380 g Buta- 
dien, 300 g DTDB und 64 g ACP, Polymerisation bei 
85° C bei ungefahr 40Voiger Umwandlung, unter An- 
wendung des Verf ahrens nach Beispiel 2, erhalt man 
ein Polymerisat mit einem durchschnittlichen Mole- 
kulargewicht von etwa 1000. 

Beispiel 5b 

Bei Verwendung der gjeichen Menge an Butadien, 
aber von 100 g DTDB und 25 g ACP, erhielt man 
ein Polymerisat mit einem durchschnittlichen Mole- 
kulargewicht von 3000 bis 4000. Die Ausbeute liegt 
auch hier etwa zwischen 35 und 40%. Der Versuch 
wurde wie im Beispiel 2 ausgefiihrt, d. h. Waschen 
des Polymeren mit Wasser, jedoch bei einer Poly- 
merisationstemperatur von 95° C. Die ACP wird in 
vier Teilmengen von je etwa 6g hinzugesetzt, wobei 
jede Teilmenge vor dem Zusatz in etwa 6 g Wasser 
und 30 g Methanol gelost wurde. 
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Beispiel 5c 
Bei Verwendung der gleichen Menge an Butadien 
wie in den Beispielen 5 a und 5 b, bei nur 25 g DTDB 
und 64 g ACP, erhSlt man em Polymerisat mit einem 
5 Molekulargewicht von 10 000 bis 12 000. Das Reak- 
tionsverfahren war etwa das gjeiche wie im Beispiel 2, 
bei einer Polymerisationstemperatur von 85° C und 
einer Ausbeute von 35 bis 40°/o. 
Das Ausharten der aushartbaren Polymere des 
io oben beschriebenen Typs wird durch die nachstehen- 
den Versuche erlSutert: 

Unter Verwendung des Polymerisats aus dem 
obigen Beispiel 1 wurde eine Reihe ausgeharteter 
polymerer Stoffe aus den folgenden Reaktions- 
15 gemischen hergesteUt: 



as 



30 



35 



40 



Polymerisat aus Beispiel 1 . . 

Feinverteilte Kohle (»Ther- 
max«) 

Dif unktionelles Epoxyd- 
bzw. Athylenoxyd-Aus- 
hartemittel 

Tri-(dimethylaminomethyl)- 
phenol (Aminkatalysator 
fiir Epoxyde bzw. Athylen- 
oxyde) 

AthylensubstituiertesMethan 
mit endstandiger Imid- 
gruppe 

Tris-2-methylaziridinophos- 
phinoxyd 



A 


B 


C 


100 


100 


100 


20 


20 


20 


11.7 






1,2 








10,7 








4,7 



In jedem Falle wurden diese Stoffe nach dem Zu- 
satz in der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge 
in einer Farbmiihle miteinander vermischt. Das 
Mahlen wurde fortgesetzt, bis man ein glattes Ge- 
misch erhalten hatte. 

Das Ausharten erfolgte durch Erhitzen bei 77° C 
in einem Drehofen im Verlauf von 20 Stunden, wobei 
45 die Teste mit den ausgeharteten Polymeren die fol- 
genden Resultate ergaben: 





A 


B 


C 




14,56 


34,86 


16,45 




385 


270 


420 


Shore-HSrte mit Durometer 










46 


68 


32 




5,7 


14,3 


8,6 



Beispiel 6 

Ein Polymerisat mit reaktionsfahigen endstandigen 
6o Gruppen wurde nach dem im Beispiel 1 beschrie- 
benen Verfahren hergestellt, abgesehen davon, daB 
75 g DTDB verwendet wurden und daB die Reak- 
tionszeit sich auf 48 Stunden bei einer Reaktions- 
temperatur von 75° C anstatt 85° C belief (bei dieser 
65 Temjperatur war der Druck im Autoklay gjeicb 
9,8 kg/cm 2 ). Das resultierende Polymere hatte eine 
Viskositat von 590 Poise, ein Carbdxylaquivalent von 
0,44 je 100 g und ein Molekulargewicht von 4500. 
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100 Teile dieses Polymerisats wurden ausgehartet 
in Gegenwart von 20 Gewichtsteilen GasruB, unter 
Verwendung von 10,7 Gewichtsteilen eines athylen- 
iminosubstituierten Methans und Anwendung des 
Verfahrens nach Beispiel 5. Das resultierende Poly- 5 
mere hatte eine Zugfestigkeit von 54,39 kg/cm*, eine 
Dehnung vdn 463«/o, eine Shoreharte A von 75 Duro 
nnd eine ReiBfestigkeit von 28,6 kg/cm. 

Bei Ausharten des gleichen Polymeren mit dem 
gleichen Harter erhielt man die folgenden physika- io 
lischen Eigenschaften bei verschiedenen Anteils- 
verhaitnissen zwischen dem Polymerisat mit endstSn- 
diger Carboxylgruppe und dem Harter, wie aus der 
nachstehenden Tabelle ersichtlich ist: 





A 


B 


C 




100 


100 




Harter wie im Beispiel 5 c, 




11,1 


14,6 




7,3 


Zugfesti^ceit, kg/cm 2 


8,82 


39,9 


40,6 




• 75 


380 


367 


Shore-HarteA in Duro 


50 


70 


72 




4,5 


30 


33,1 



Im allgemeinen ergeben beim Ausharten der erfin- 
dungsgemaBen hergestellten aushartbaren Polymeren 30 
mittels der beschriebenen Harter die aushartbaren 
Polymere mit hoherer Viskositat auch die hoheren 
Zugfestigkeiten, tind zwar wegen der dabei in Frage 
kommenden hohen Molekulargewichte. Vernetzung, 
PolaritSt und sonstige Kennzeichen des Polymeren 35 
konnen jedoch einen starken EinfluB auf die endgul- 
tigen Eigenschaften haben. Nach dem Ausharten sind 
die erfindungsgemaB hergestellten Polymeren von 
dem gleichen Nutzen wie die hochmolekularen Poly- 
meren, die iiblicherweise aus den darin enthaltenen 40 
Monomeren hergestellt werden. Die erfindungsgemaB 
hergestellten Produkte haben jedoch den groBen Vor- 
zug der leichten Handhabung und Verarbeitung, so- 
lange sich die Stoffe in einer Form mit geringem 
Molekulargewicht befinden. Beispielsweise konnen 45 
viele kautschukartige, ausgehartete Stoffe mit Vorteil 
fiir Oberziige verschiedener Art verwendet werden; 
sie sind jedoch schwierig aufeutragen, es sei denn 
durch Aufwalzen auf aufgerauhte oder geiiffelte 
Bogen bzw. Platten. Die erfindungsgemaBen herge- 50 
stellten reaktionsfahigen Polymeren von geringem 
Molekulargewicht gestatten jedoch ein Durchtranken, 
ein Uberziehen durch Tauchen oder sogar ein Sprit- 
zen der fliissigen Stoffe auf die zu iiberziehende Ober- 
fl&che. Nach dem Auftragen konnen die Polymeren 55 
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dann zu dem fertigen kautschukartigen Material aus- 
gehartet werden. Die erfindungsgemaB hergestellten 
Polymeren von niedrigem Molekulargewicht konnen 
in ahnlicher Weise auch zu komplizierten Fonnen ge- 
gossen oder als Bindemittel bei gekapselten Vorrich- 
tungen verwendet werden. Durch das Ausharten der 
Polymeren bekommt man Ubeiziige von hohem 
Molekulargewicht, deren Eigenschaften denjenigen 
ahnlich sind, wie sie die nach der Ublichen Polymeri- 
sationstechnik erzeugten Polymeren haben, da die 
beiden Arten von Polymeren sich voneinander nur 
durch den geringen Anteil an Verbindungsgruppen in 
dem Molekiil des ausgeharteten erfindungsgemaB her- 
gestellten Polymeren unterscheiden. 

Die ausgezeichneten Eigenschaften bei niedrigpn 
Temperaturen der nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
f ahren hergestellten Polybutadiene zeigt ein Vergleich 
mit den nach anderen Methoden hergestellten Poly- 
butadienen. Bei Anwendung der Natriumpolymerisa- 
tion und einer Temperatur von 80° C erhait man ein 
Polybutadien, bei welchem 62«/o des Monomeren 
durch 1,2-Addition polymerisiert sind. Ein derartiges 
Polymerisat hat eine Kaltef estigkeit Tg von etwa 
-54° C. Die ausgeharteten erfindungsgemaBen Poly- 
butadiene mit endstandiger Carboxylgruppe, wobei 
die Polymerisation bei einer Temperatur von etwa 
85° C vor sich geht, zeigten G 10 onp-Werte von unter 
-76° C, die an den Punkt der Kaitefestigjceit (Tg) 
nahe herankommen. 

PATBNTANSPRWCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von endgruppen- 
modifiaerten Butadienpolymerisaten durch Poly- 
merisation von Butadien in Gegenwart von als 
Endgruppen eintretenden Startern und Modifika- 
toren mit Bis-Typ-Struktur, dadurch gekemt- 
zekhnet, daB man zur Herstellung fitissiger Buta- 
dienpolymerisate eines Molekulargewichts von 
500 bis 15 000 sowohl als freie Radikale bilden- 
den Starter als auch als Modifikator solche Ver- 
bindungen mit Bis-Typ-Struktur verwendet, die 
endstandig Carboxylgruppen aufweisen. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Startersubstanz 
^ca'-Azo-bis-Cco-cyanalkancarbonsauren) und als 
Modifikator co^'-Dithio-bis-Calkancarbonsauren) 
verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man den Modifikator nach 
dem Initiator zugibt. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
J. Polym. Sci., Bd. 17, S. 221 bis 246, 319 bis 340; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 844 632. 
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